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Verbundmaterialien sind sowohl Metalle, organtscbe Polymere, Keramiken und Glaser sowie Fullstoffe als auch harte, 
lebende Gewebe wie Knochen und Zahne im Verbund mit- und untereinander. Der erfindungsgema&e Haftvermittler 
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2 Mossenanteite in der N-Acyl-aminomethenbisphosphonsaure oder ihre physiologisch unbedenklichen Salze 
(wasserlosliche Alkali- oder Erda'kalisalze) tn einer waSrigen Losung. 
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itentanspruch : 

Phosphorhaltiger HaftvermlttlerzurErhohung derVerbundfestigkeitin melhacryiatverklebten Oder 
-b schichteten oder polyvinylchloridverklebten oder -beschichteten Verbunden, dadurch 
gekennzetchnet, daB d r Haftvermittler 0^01 bis 10 Masseanteile In % N-Acyl- 
aminomethanbisphosphonsaure der ailgemeJnen Formal 

p6(oh)2 

in der -H, -OH oder ein Alkylrest mk 1 bis 5 C-Atomen, -H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C- 
Atomen bedf»i iten und n eine ganze Zahf zwischen 0 und 5 ist oder ihre Saize, in einer waSrigen 
Losurg enthalt 

Phosphorhaltiger Haftvermittler zur Erhohung der Verbundfestigkeit in methacrylatverklebten 
Verbunden nach Anspruch 1 m\t hartem menschlichem Gewebe, dadurch gekennzelchnet, daB der 
Haftv rmittler 0,01 bis 10 Masseanteile in % der N-Acylaminomethanbtsphosphonsaure oder ihre 

ysicSogisch unbedenklichen Salze in einer waSrigen Losung enthali 
Hiiosphorhaltiger Haftvermittler nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichhet, daB er 0,1 bis 2 
Massenanteile in % der N-Acylaminomethanbisphosphonsaure oder ihre physioiogisch 
unbedenklichen Saize in einerwaSrigeh Losung enthalt. 

Phosphorhaltiger Haftvermittler nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekemizeichnet, daB die 
physioiogisch unbedenklichen SaIze wasserlosliche Alkali- oder Erdalkalisalze sind. 
i. Venahren zur Erhohung der Verbundfestigkeit in methacrylatverklebten Verbunden mit hartem 
menschlichem Gewebe, dadurch gekennzeichnet, daB man auf die vorbehandelten und zu 
verklebenden Flachen des harten menschlichen Gewebes und des anderen Verbundmaterials vor 
der Methacrylatverklebung 

- einen aus 0,01 bis 10 Massenanteile in% N-Acyl-amino-methan-bisphosphonsaure der 
aligemeinen Forme! 



PO(OH) 2 
1 R 

« C ^ (CH^}„ - NHCO - C ^ 

P0(0H)2 ^"2 

in der R^ -H,-OH oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, R^-H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 
C-Atomen bedeuten und n eine ganze Zahl zwischen 0 und 5 ist, oder ihre physioiogisch 
unbedenklichen SaIze in einer waBrigen LSsung bestehenden Haftvermittler aufbringt, oder 

- eine getrocknete und zerkleinerte Mischung aus dem Haftvermittler und einem Fullmaterial mit 
dem Klebstoffpolymervermischt aufbringt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 

- einen aus 0,1 bis 2 Massenanteilen in % der N-Acyl-aminomethanbisphosphonsaure oder ihre 
physioiogisch unbedenklichen SaIze in einer waBrigen Losung bestehenden Haftvermittler 
aufbringt, Oder 

- eine getrocknete und zerkleinerte Mischung aus diesem Haftvermittler und einem Fullmaterial 
mit dem Klebstoffpolymer vermischt aufbringt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Mischung auf 
Haftvermittler und Fullmaterial in einem Masse-Verhaltnis Haftvermittler zu Fullmaterial von 0,1 zu 
TOO bis 10 2u 100, vorzugsweise von 2 zu 100, bereitet. 

8 Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzeichn t, daB die physioiogisch unbedenklichen 
SaIze wasserlosliche Alkali- oder Erdalkalisalze sind. 
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Anw^ndunQsgablflt dar ErUndung 

DJ Erfmdunp betrifh etnen phosphorhattigen HaftvenmhUor rur ErMhung dor Verfoundfesttskeh in meth&crytBtverklebten oder 
*beschlchteten od r polyvinylchloridv rklebt n oder •beschichtet nVerbunderuOi Mat rialienderV rbund sindsowohl 
Metalle. organtsche Po)>tnartt, Keramikeh und Glftser sowia Fullstoff ats auch hane, lebende Gew bawteb tsptelswetse 
KnochanundZShnainVerbundenmh-undunt rainand r. 



CharaktarUtIk des bakanntan Standaa dar Technik 

Zur Vorbasserung der Haftung zwischan Verbundmateriafien sind berehs eine Reihe von Haftungspromotoren und 
Klebstoffbasrhichtungen entwtckah und beschrieben wordan. 

Fur den Einsatr in der Stomatoiogia sind in den letzten Jahren insbesondera Ester dar PhosphorsSure, die im organischen Rest 
V;ny|.^ AcrytoyI- oder andere ungesftttigte Gruppen enthatten, beschrieben worden, so z. B. in Euro-PS 0 058483, Euro- 
PS 0074 708 und Euro-PS 0088527 A 2. Die Anwendung von Phosphorig- bzw. Phosphons§ureestern mit C-C- 
Mehrfachbindungbn im organischen Teil Cc? Molekuls b\s Hsftvermittler zwischen Verbundharz und Zahnmaterial (Dentin 
und/oderSchmetz) erfotgt z.B. nach US-PS 4259075 und US-PS 4368043. FOr den gleichenZv/eckv^rden nach US-PS 4525493 
DiphosphonsSuren mit der Gruppierung 

0 O 
1 2 

OH OH 

wob i -R' und R^- organische Reste mit mindestens einer C-C-Mehrfachbindung bedeuten, eingesetzt. 
Die meisten Produkte dieser Art sind jedoch nicht in gsnugendem Ma&e hydrolysebestandig, insbesondere nicht unter 
Bedingungen. wie ste in der Mundhdhte herrschen, d. h. stSndige Beruhrung mit Speichelflussigkeit bei wechselnden 
Temperatur- (Schwankungen urn etwa 40K) und pH-Bedingungen. Verbesserte Hydrolysenbestandtgkeit zeigen 
Phosphinsaurederivatc, deren Anwendung a Is Haftvermittler bei Verklebungen von harten menschlichen Geweben in 
DE-OS 2818068 bescnrieben wird und wobei in Verklebungen von Elfenbein mit Methacrylaten durchschntttliche 
ZuofefStigkeitswerte von 7,3 MPa erretcht wurden. 

A/(aloges git: fur die Anwendung der in DE-OS 3 1 50 285 A 1 beschriebenen l-Methacryloxy-cthan-1 ,1 -bisphosphonsaure, wobei 
aLch hier die Bindungsfestigkeiten zu wunschen ubrig tassen. 



Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellu ng eines neuen phosphorhaltigen Haftvermittlers mit erhohter Verbundfestigkeit, auch 
unter physiologischen Bedingungen, der aus relativ ictcht zuganglichen Ausgangsstoffen besteht und ohne organische 
Losungsmittel verarbeitbar ist. 



Dariegung des Wesens der Erfindung 

' D r Erfindung I'legt die Aufgabe zugrunde, aus Derivaten der Aminomethanbisphosphonsaure einem dem Erftndungsziet 
entsprechenden Haftvermittler fur methacrylatverklebte oder -beschichtete oder polyvinyl chloridverklebte oder -bcschichtete 
Verbunde zu entwickeln. 

Der erfindungsgemaBe phosphorhahige Haftvermittler enthalt 0,01 bis 10 Massenanteile in % N-Acyl- 
aminomethanbisphosphonsaure derallgemeinen Formel 

,2 



P0(0H)2 
R^-C-(CH2)^-NHC0-C^ 

P0(0H)2 2 



in der R' -H,-OH oderein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, R^^H oder ein Alkylrcst mit 1 bis 5C-Atomen bedeuten und n eine ganze 
Zahl zwischen 0 und 5 isl, oder ihre Salze, in einer waBrigen Losung. 

Fur methacrylatverklebte Verbunde mit hartem menschlichem Gewebe enthSIt der Haftvermittler erfindungsgemaS 0,01 bis 10 
Massenanteile in vorzugsweise 0,1 bis 2 Massenant ile In %, der N-Acylaminomethanbisph sphonsaure oder ihre 
physiologisch unbedenWichen Saize in einer waBrigen Losung. Physiologisch unbedenkliche Saize sind wass rlosliche Alkali- 
Oder Erdalkalisaize. 
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Die Anwwidung cte» erfindur^osQemiften phosphorhaltioet' H»fflv«rmittter« erfolgt in der Weisti, d«tt man auf die 
vorbehsndelten und lu verklebenden RAchen de4 »»»rten menschlachm Gew bes und des anderen Verbur^dmaterials vor der 
M«nacTylaiverlclebung©ntv»«dordenau»0,01bi»10Maw©fi»nletlom in%,di N-Acyl- 

aminommhanbwpho»phowiuf«c>derlhrephY»iok^ In ainer w»Brioan L6suf»Q best handen 

Hafftvermhtleraufbringtodef atn potrocknetc ur*d xarttatnert Miachuny aua d m Haftvormittler und in mFullmatenalmit 
dem ICIeb«o«pohrmar vermi«:ht aulbringl. Die Mtachong aus Haftvermittler und FuUmatarial wtrd erfmdungag m»B tn einem 
Klssf^y rhfthnUHattverminlar»uFuUr:iaterialvonO,lbb100bi»10zu100,vofxug reh L 

Der rfindw-ngsgemiBe phoaphorhahige Haftver min!-ir isl durch folgende Vbrteila charaktertsiert: 
1. Ob rl goneVerbundfe$tigkehvondurchschntoIichl6MPa,dieauchimbiologischenM 

mechaniscbe Belastung u.c » uber lango Zeit erhahen bkeibt 
2 Sehr gute Biovertriglichkeh. -..».. j 

3* ProW mloseVerarbeitung^dadiecrfindont ye-nBBenVerbindung-n in das Klebstoff polymer inkorponerbarsind. 

4 Di gute WasserldslichkeH der erfindungsgennaBan Varbir>dungen erioi d«irt keine organischen L6sungsnnittel. 

5 Einlache Herstellung der Ausgangsstoffe und der erfindungsge.r.SCien N-Ac r l-aminomethanbisphosphonsauren. 

Die Herstellung der N-Acyl-aminoalkanbisphosphonsauren erf olgt in an sich bekannter Waise durch Umselzui ig entsprechend r 
AcylchloridernitArninoalkanbisphoaphonsfiureninalkalischerLosung. , ^ - . 

Die Erfindung wird durch die folgenden Ausfuhrungsbeispicle naher beschncben, ohne dai auf Dcschrankl zu sein. 



Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiell 

M rsl Hung von N-Acyl-aminomethanbtsphosphons»uren ^ 
)hAo\ Aminomethanbisphosphonsaure wird in ciner Ldsung von 3,2 Mol K^COa in 500ml Wasser gelosl, unter EiskOhlung tropft 
man ^ Mol des Acylchlorids (z. B. Acrylsaurechlorid) dazu, v«>bef die Temperatur nicht Ober 283 K ansieigen soil. Nach Ansauern 
mit SBlzsaure kann die frcie Bisphosphonsaure aus der Ldsung durch lonenaustausch oder als Kaliumsalz durch Knstallisalion 
gewonnen wcrden. 

Durch Auflosung von N-Acryloyl-aminomethanbisphosphonsaure in Aqua dest. in einer Konzentralion von 1 Masseanleil in % 
bereit t man eine Grundicrungszubereitung. Eine Rinderschmelzprobe und ein Quader einer NickeUChrom-Legierung wcrden 
mit Hilfe einer NaBschleifcmrichiung bis zu 600cr Kornung poliert. 

Die poliene Oberflache des Rinderzahnes wird 30s mit einer 37 % Orthophosphorsaurelosung behandelt, 20s abgesprayt und 
mit olfr ier Drucklufl getrocknet. Die Nickel-Chrom-Legicrung wird mit AljOrKorund gestrahlt (400Mm KorngroBe, 20s bei 
0,5MPaStrahldnJckund5cm AbstandvonderStrahlduse). . . . ' • 

Dann tragt man die hergestellte Grundicrung auf die geirockneten Oberflachen auf, ISBt sie mmdestens 30s einwirken, sprayt si 
ab und trocknet. Danach bringt man die Feslstoffe unter Verwendung eines Klebstoffpolymeren der folgenden 
Zu5ammensetz'-:ng in Kontakt Man lagert das ganze 1 Tag und SOTage in kunstlichem Speichel bet einer Temperatur von 37 C 
oderin inem Temperaturwechsellastgerm Ober 1 440 Zyklen (1 2yklus = 30s IB^C Bad und 30s 60^ Bad). Nach der Lagerung 
man die Druck-Scher-Belastbarkeit mit einem Druckprufgerat bei einer Traversengeschwindigkeit von 0,5 mm/mm. 
Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt 



Zusammensetzung des Klebstoffpolymers 

A Gew.-Teile 



B 



Gew.-Teile 



Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat 
(Bis-GMA) 1o,7 
Triathylenglykoldimethacrylat 
(TEGMA) 7,1 
N,N-Di(p-hydroxyathyl)-p-ioluidin 

0,2 



silangekoppelteranorgan. Full* 

kcrper ^^.-^ 

Bis-GMA 4,3 

TEGMA 1.9 

Berjzoylperoxid (Silan: Meth- 

aryloxypropyltrimethoxysilan) 

Fuller; pyrogenesSi(32 0,2 



Man vermischt die Bestandteile (A)und (B) unmittelbar vor ihrer Anwendung in einem Gewichtsvefhaltnis von 24:76 und 
verarbeitet das Klebstoffpolymer so fort. 



Tabelle 1 



Verbundfestigkeit in MPa 
1 Tag 30 Tag© 1 440Zyklen 

16,0 14,0 14,3 

Beispiel 3 'no 
100G w.-TeileHydroxylatpathoderahnlich Full rwerd n mit 200Gew.-T Hen der Grundierungwubereitong aus Bsp.2 
vermischt und unter standigem Umruhren bei 1 20-C getrocknet. Der erhaltene Fullk" rper wird mit einer Kogelmuhl gemahlen 
und mit einem Klebstoffpolymer fo»g nder Zusammens trong ang mischt. Die r,ach Beispiel 2 poi.ert " ""^^ " 
Rinderschmel^-undNi-Cr-Legierungsob rflach nwerdenunt rV rwenduxig d.eser opaken Klebstcffmasse m Kontato^^ 
Nachd rLagerungwl in Beispiel 2 wurd die Druck-Sch r-B lastbarkeit gemessen. Die h.erbe. erm.ttelt n Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 dargestelh. 
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Zusammwtsctiunfl d«r KMwtoffmassa 



A 


Gew.-Teite 


B 


Gew.-Teil 


Bis-GMA 




sllangekoppeh ranorgan. 






16,7 


raillc5rper 




TEGMA 


7,1 


Bi9-6MA 


2,7 


N,N*D-0-bydroxyithyl)-p-toluidin 




THGMA 


1^ 




Benzoytperoxid 








OHAp+Grundierungszuberehung 27 JB 



Man vermUcht die Bestandtoito (A) und (B) unmHtelbar voir ihrer Anwendung in einam GowichtsverhSltnis 24:76 und verarbeitat 
dt Klebstoffmasse aofort. 



Tabula 2 

Verbundfestigkeit in MPa 
1 Tag 30Taga 1 440ZyklMi 

16,0 15,6 16,0 

Wie aus der Tabelle 2 2U ersehen ist beh9lt die erfindungsgem3&e, gehdrtete Verbindung ihre Qberlegene Verbundf estigkeit 
uber lange Zeit. 

BeUpleU 

2w i nach Beispiel 2 gestrahhe, plane Ni-Cr-Probckdrper werden unter Verwendung der Klebstoffzubereitung nach Beispiel 3 in 
Kontakt gebracht Nach der Lagerung entsprechend Beispiel 2 wurdo die Druck-Scher-Belastbarkeit gemessen, die Erg bnis&e 
aind in Tabelle 3 dargestelh. 

Tabelle 3 

VerbundfestigkeK in MPa 
ITag 30Tage 1440Zyklen 

19,0 18,8 19,0 
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Abstract (Basic) : DD 273846 A 

The promoter (I) contains 0.01-10 (all pts. wt . ) % of an 
N-acryloylamino methanebisphophonic acid of formula (II) or salt 
thereof in aq. soln., where Rl = H, OH, or 1-5C alkyl, R2 = H or 1-5C 
alkyl, n = 0-5. 

Increasing bond strength in methacrylate -bonded joints with hard 
human tissue by applying to surfaces of the tissue and other adherend, 
before bonding with the methacrylate (A) (I) consisting of 0.01-10% aq. 
soln. of (II) or physiologically acceptable salt (III) thereof, or (B) 
dried, powdered mixt. of (I) and a filler, mixed with the methacrylate 
adhesive . 

USE/ ADVANTAGE - Increasing bond strength in adherents bonded or 
coated with methacrylates or with PVC, including metals, organic 
polymers, ceramics glasses, and partic. hard human tissue (teeth, 
bone) . (II) are readily prepd. by acylation of aminoalkanebisphosphonic 
acid in alkaline soln. with acryloyl chloride or homologue; (I) have 
very good bio-compatability and are readily incorporated in adhesive, 
no organic solvents are required; superior bonding strength is obtd., 
persisting in biological environments (temp, changes, hydrolysis, 
mechanical loading) over long period. 
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